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Abstract 



Spherical oxide particles with a particle size of 5-10000 nm contain 0.1-99.9 wt.% first oxide (I) of titanium 
(Ti), zirconium (Zr), aluminum (Al), yttrium (Y) or silicon (Si) and other lanthanide (Ln) oxide(s) (II). An 
Independent claim is also included for the production of these particles. 
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® Spharische oxidische Partikel und deren Verwendung 

® Die Erfindung betrifft spharische oxidische Partikel mit 
einer PartikelgroBe von 5 bis 10000 nm r enthaltend 0,1 bis 
99,9 Gew.-% einer ersten oxidischen Verbindung, ausge- 
wahlt aus Titan, Zirkon, Aluminium, Yttrium und Silicium 
und mindestens ein weiteres Oxid der Lanthanoide. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft spharische oxidische Parti- 
kel mit einer ersten oxidischen Verbindung ausgewahlt aus 
Titan, Zirkon, Aluminium, Ytrium und Silicium sowie min- 5 
destens einem weiteren Oxid der Lanthanoide und deren 
Verwendung als FiillstofF im medizinischen Bereich. 
[0002] Anorganische Partikel werden als Fullstoffe in sehr 
vielfaltiger Weise zur Eigenschaftsverbesserung von Kunst- 
stoffen verwendet. Vor allem mechanische Eigenschaften 10 
wie Fesugkeiten, E-Modul und Harte werden maBgeblich 
durch Fullstoffe verbessert Fur viele Anwendungen haben 
sich eine enge PartikelgroBenverteilung und eine spharische 
Form der Partikel als vorteilhaft erwiesen, die fur verschie- 
dene anorganische Elemente auch schon erzielt werden 15 
konnte. 

[0003] Wesentlich fiir die Erzielung von gewiinschten Ei- 
genschaften ist es dabei, daB die Partikel als Fullstoffe ver- 
schiedene Anwendungen gleichzeiug erfullen konnen. 
Wichuge Kriterien, die Partikel als Fullstoffe erfullen sol- 20 
len, sind enge GroBenverteilung, Agglomeratfreiheit, spha- 
rische Form und ggf eine Oberflachenfunktionalisierung, 
Rontgenopazitat sowie fur medizinische Anwendungen die 
Moglichkeit, die Partikel bzw. die mit den Partikeln versehe- 
nen Produkte, z. B. mit Kemspintomographie nachzuwei- 25 
sen. 

[0004] Aus der DE 196 43 781 Al sind spharische Parti- 
kel bekannt, die Sn02 und ein weiteres Oxid enthalten. We- 
sentliches Charakteristikum der Partikel nach der vorste- 
hend erwahnten Offenlegungsschrift ist deren Oberflachen- 30 
modifizierung mit organischen Gruppen. 
[0005] Die spharischen Partikel nach der 
DE 196 43 781 A 1 weisen zwar fiir viele Anwendungsfalle 
eine geniigende Rontgenopazitat auf, haben jedoch den 
Nachteil, daB sie bzw. die entsprechenden Produkte nur 35 
schlecht mittels Kemspintomographie nachgewiesen wer-' 
den konnen. Dies ist insbesondere fiir Anwendungen im me- 
dizinischen Bereich ungiinstig, da keine unbedenkliche und 
zerstorungsfreie Diagnostik der Komposite moglich ist. 
[0006] Es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ausge- 40 
hend von der DE 196 43 781 Al, spharische Partikel vorzu- 
schlagen, die nicht nur eine genugend hohe R6ntgenopazitat 
aufweisen, sondern die unter Erhalt der Eigenschaften der 
Partikel nach der DE 196 43 781 Al mittels Kemspintomo- 
graphie nachgewiesen werden konnen. 45 
[0007] Die Erfindung wird durch die kennzeichnenden 
Merkmale des Patentanspruches 1 gelost. Die Verwendung 
der erfindungsgemaBen oxidischen Partikel ist in den An- 
spriichen 8 bis 10 angegeben. Die Unteranspriiche zeigen 
vorteilhafte Weiterbildungen auf. 50 
[0008] ErfindungsgemaB wird somit vorgeschlagen, spha- 
rische oxidische Partikel bereitzustellen, die aus einer ersten 
oxidischen Verbindung, ausgewahlt aus Titan, Zirkonium, 
Aluminium, Yttrium und Silicium und mindestens aus ei- 
nem weiteren Oxid der Lanthanoide bestehen. Der groBe 55 
Vorteil der neuartigen spharischen oxidischen Partikel be- 
steht darin, daB ihre GroBe beliebig einstellbar ist (5 bis 
10.000 nm) und die darin enthaltenen Lanthanoide groBe 
magnetische Momente aufweisen. Die Ursache ist darin zu 
sehen, daB Lanthanoide durch ihre ungepaarten (f)-Elektro- 60 
nen relativ groBe magnetische Momente aufweisen. Beim 
Einsatz in der Kemspintomographie wirken die paramagne- 
tischen Lanthanoide wie Relaxionsbeschleuniger, da deren 
groBe permanente magnetischen Momente die Einstellung 
der magnetischen Kernmomente der Umgebung ins ange- 65 
legte Magnetfeld begiinstigt. 

[0009] In einem homogenen Magnetfeld ergibt sich dar- 
aus nach Inkorporation in biologische Systeme (menschli- 



cher Korper) oder in Polymermatrices ein gleichmaBiges 
magnetisches Verhalten. Dies wiederum fuhrt zu hohen Si- 
gnalintensitaten und einer guten Auflosung bei der Kem- 
spintomographie. Es hat sich gezeigt, daB dann eine beson- 
ders gute Auflosung vorliegt, wenn die erhaltenen Partikel 
nahezu eine einheitliche GrdBe aufweisen. Da die Partikel 
nach der Erfindung bevorzugt eine Standardabweichung von 
< 15% in bezug auf die GroBe aufweisen, ist eine einheitli- 
che GroBe gegeben. Offensichdich ergibt sich dadurch ein 
kombinatorischer Effekt. 

[0010] Bei den erfindungsgemaBen spharischen oxidi- 
schen Partikeln ist hervorzuheben, daB durch die Kombina- 
tion der ausgewahlten Metalloxide, insbesondere die Kom- 
bination von Oxiden der Lanthanoide mit z. B. Silicium- 
oxid, Partikel erhalten werden, die in bezug auf die Eigen- 
schaften mit denen, die in der DE 196 43 781 A 1 beschrie- 
ben ist, vergleichbar sind und daB gleichzeitig die darin ent- 
haltenen Lanthanoide groBe magnetische Momente aufwei- 
sen, die fiir einen zerstorungsfreien Nachweis unter Einwir- 
kung eines Magnetfeldes von groBem Vorteil sind. 
[0011] Die spharischen Partikel konnen dabei auf ver- 
schiedene Art und Weise aufgebaut sein. Eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform schlagt vor, daB die Partikel einen zwie- 
belschalenartigen Aufbau besitzen und die erste oxidische 
Verbindung oder ein Oxid der Lanthanoide den Kem bildet. 
Beim zwiebelschaligen Aufbau ist es selbstverstandlich 
auch moglich, daB mehrere Schalen ubereinander aufge- 
bracht werden (vgl. Fig, 1). Bei den Partikeln mit zwiebel- 
schaligem Aufbau bildet bevorzugt das erste Oxid den Kem. 
Bei den ersten Oxiden ist besonders Si02 aufgrund seines 
gunstigen Preises bevorzugt. Der Kem kann in einem derar- 
tigen Fall eine GroBe von 20 bis 500 nm aufweisen. Auf die- 
sen Kem wird dann eine mindestens eine Schale aufge- 
bracht, wobei die Dicke der Schale vorzugs weise im Be- 
reich von 10 bis 50 nm liegt. Es resultieren damit fur das 
Kern/Schalenmodell, Partikel mit einer GesamtgroBe der 
Partikel von 30 bis 600 nm. Die Standardabweichung ist < 
15%. 

[0012] Eine zweite Moglichkeit die erfindungsgemaBen 
Partikel aufzubauen besteht darin, daB eine homogene Ver- 
teilung der Metalloxide, d. h. des ersten Oxids und minde- 
stens einem weiteren Oxid der Lanthanoide vorliegt (Fig. 
2). 

[0013] Auch ist es moglich, Partikel aus einem oder meh- 
reren Metalloxiden in einer Matrix aus einem oder mehreren 
Metalloxiden einzubetten. 

[0014] Die vorstehend beschriebenen Partikel konnen 
auch mit einer Oberflachenmodifizierung versehen sein. Die 
Oberflachenmodifizierung kann erhalten werden durch par- 
tielle oder vollstandige hydrolytische Kondensation einer 
oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen 
des Siliciums und ggf. anderer Elemente aus der Gruppe 
Bor, Aluminium, Phosphor, Zinn, Blei, der tjbergangsme- 
talle, der Lanthanoiden und der Aktiniden und/oder von den 
vorstehend genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkon- 
densaten, ggf. in Anwesenheit eines Katalysator und/oder 
eines Losungsmittels durch Einwirkung von Wasser oder 
Feuchtigkeit. 

[0015] In bezug auf die Funktionalisierung der Oberflache 
wird auf die DE 196 43 781 A 1 verwiesen. Die darin be- 
schriebene Oberflachenmodifizierung kann analog ange- 
wendet werden. Auf den Offenbarungsgehalt dieses Doku- 
mentes wird deshalb ausdriicklich Bezug genommen. 
[0016] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Partikel 
erfolgt mittels des Sol-Gel- Verfahrens. An und fur sich kon- 
nen hierfiir alle bekannten Prozesse wie z. B, der Stober- 
ProzeB, Emulsions- bzw. Aerosolverfahren angewendet 
werden. In Bezug auf das Verfahren wird ebenfalls auf die 
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DE 196 43 781 A 1 verwiesen. 

[0017] Die erfindungsgemaBen Partikel sind besonders 
geeignet als Fullstoffim medizinischen Bereich der eine un- 
bedenkliche und zcrstorungsfrei Diagnositk ermoglicht. 
Weitere mogliche Anwendungen sind der Einsatz in opti- 
schen, elektrischen oder eiektro-optischen Bauteilen, als 
rontgenopaker Carrier fur medizinische Anwendungen, als 
Konlrastraittel, als Katalysator, oder als NMR- und TYacer- 
Reagenz. Grundsatzlich sind somit die erfindungsgemaBen 
Partikel in beliebigen Polymermatrizes anwendbar. 
[0018] Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Fig. 1 
bis 6 und der Ausfiihrungsbeispiele 1 bis 4 naher beschrie- 
ben. 

[0019] Fig. 1 zeigt dabei den Kernschalenaufbau, wobei 
in dem Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 1 ein Si0 2 -Kem vor- 
handen ist Qber den vier Schalen von Oxiden angeordnet 
sind. 

[0020] Fig. 2 zeigt rein schematised den Aufbau einer ho- 

mogenen Verteilung in einem erfindungsgemaBen Partikel. 

[0021] Fig. 3 gibt den Typ wider, bei dem heterogene Be- 

reiche, d. h. Nanopartikel enthalten sind. 

[0022] Fig. 4 Magnetisch Momente der Lanthanoid-Ionen 

M 3+ . 

[0023] Fig. 5 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahme von Erbiumoxid-haltigen SiOrPartikeln nach 
Beispiel 2. 

[0024] Fig. 6 zeigt die PartikelgroBenverteilung nach 
eiektronenmikroskopischer Bildanalyse von Erbiumoxid- 
haltigen SiCVPartikeln nach Beispiel 2. 
[0025] Die Fig. 1 bis 3 zeigen schematisch stark verein- 
facht den Aufbau von erfindungsgemaBen Partikeln. 
[0026] Fig. 4 zeigt die magnetischen Momente der Lant- 
hanoid-Ionen M 3 *. Hieraus wird ersichtlich, daB durch den 
Einbau von derartigen oxdischen Verbindungen entspre- 
chende magnetische Momente realisiert werden konnen, so 
daB dann im Partikel bei seiner An wendung eine sehr ieichte 
Identifizierung z. B. mittels NMR erfolgen kann. 
[0027] Die elektronenmikroskopische Aufnahme nach 
Fig. 5 zeigt sehr eindrucksvoll die GleichmaBigkeit der mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Partikel. 
Fig. 6 dokumentiert die enge KomgroBenverteilung die bei 
den erfindungsgemaBen Partikeln erhalten werden. 

Ausfuhrungsbeispiele 

Beispiel 1 

SiCV Kerne mit Neodym-haltiger Beschichtung 

1.1 Herstellung von spharischen Si0 2 -Kemen 

[0028] Zu 180 ml 12.1 M Ammoniak und 20 ml destillier- 
tes Wasser in 3600 ml Ethanoi werden bei 21°C 180 g Tetra- 
ethoxysilan (TEOS) gegeben und geriihrt. Innerhalb von 
30 min triibt die Losung ein. Die entstehenden Prtikel wer- 
den zentrifugiert und zweimal mit Alkohol gewaschen. 
[0029] Mittlere GroBe der Keme: 77 ± 5 nm (TEM) 

1 .2 Beschichtung mit Nd-haltigen Precursoren 

[0030] 1 g der unter 1.1 beschriebenen SiC>2-Keime wer- 
den in 70 ml wasserfreiem Isopropanol dispergiert 6,7 g ei- 
ner 16%igen Losung aus Neodymmethoxyethanol in Me- 
thoxyethanol werden bei RT mit 50 ml Isopropanol ge- 
mischt und unter Ruhren zur Partikeldispersion gegeben. 
Nach Erhitzen unter RiickfluB werden 19 ml einer Losung 
von 1% Wasser in Isopropanol hinzufiltriert und danach 
noch 10 h weitergeriihrt. Der anschlieBende Waschvorgang 



schlieBt eine zweimalige Redispergierung in Isopropanol 
sowie die Isolierung mittels Zentrifugation ein. RFA-Unter- 
suchungen bestatigen den Neodymgehalf 12%, NcfeCb, 
88% Si0 2 . Die mitdere GroBe der Partikel liegt bei 90 nm 
5 bei einer Standardabweichung von < 10% (REM). 

Beispiel 2 

SiOr Kerne mit Erbium- haltiger Beschichtung 



10 



2. 1 Herstellung von spharischen SiOrKernen siehe Beispiel 
1.1 

2.2 Beschichtung mit Er-haltigen Precursoren 

15 

[0031] 1 g der unter 1.1 beschriebenen SiCVKeime wer- 
den in 70 ml wasserfreiem Isopropanol dispergiert. 10,1 g 
einer 15%igen Losung aus Erbiummethoxyethanol in Me- 
thoxyethanol werden bei RT mit 50 ml Isopropanol ge- 

20 mi sent und unter Ruhren zur Partikeldispersion gegeben. 
Nach Erhitzen unter RiickfluB werden 19 ml einer Losung 
von 1% Wasser in Isopropanol hinzufiltriert und danach 
noch 10 h weitergeriihrt. Der anschlieBende Waschvorgang 
schlieBt eine zweimalige Redispergierung in Isopropanol 

25 sowie die Isolierung mittels Zentrifugation ein. RFA-Unter- 
suchungen bestatigen den Erbiumgehalt 14% Er 2 Oj, 86% 
Si02. Die mittlere GroBe der Partikel liegt bei 90 nm bei ei- 
ner Standardabweichung von < 10% (REM). 

30 Beispiel 3 

Si0 2 -Kerne mit Neodym-haltiger Beschichtung 

3.1 Herstellung von spharischen SiCVKernen siehe Beispiel 
35 1.1 

3.2 Beschichtung mit Nd-haltigen Precursoren 

[0032] 1 g der unter LI beschriebenen SiOrKeime wer- 
40 den in 70 ml wasserfreiem Isopropanol dispergiert. Der pH- 
Wert wird unter Verwendung von 0.1 n HCI-Losung auf ei- 
nen Wert von 9 eingestellt. 2,9 g einer 16%igen Losung aus 
Neodymmethoxyethanol in Methoxyethanol und 2,1 g Te- 
traethoxysilan werden bei RT mit 100 ml Isopropanol ge- 
45 mischt, unter Ruhren zur Partikeldispersion gegeben und 
danach noch 10 h weitergeriihrt. Der anschlieBende Wasch- 
vorgang schlieBt eine zweimalige Redispergierung in Iso- 
propanol sowie die Isolierung mittels Zentrifugation ein. 
RFA-Untersuchungen bestatigen den Neodymgehalt: 8%, 
50 Nd 2 (>3, 92% SiC>2. Die mittlere GroBe der Partikel liegt bei 
85 nm bei einer Standardabweichung von < 10% (REM). 
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Beispiel 4 
Oberflachenmodifizierung 



[0033] Zu 50 ml der in Beispiel 3.2 erhaltenen Partikeldi- 
spersion werden bei RT 500 mg Methacryloxypropyitrime- 
thoxysilan hinzugegeben und 24 h weitergeriihrt. Mittels 

60 Zentrifugation werden die Partikel isoliert und zweimal mit 
Isopropanol iiber Redispersions/Zentrifugation-Zyklen ge- 
waschen. Die Trocknung erfolgte Uber 7 h bei 100°C im Ol- 
pumpenvakuum. Die Modifizierung wurde mittels derdiftu- 
sen Reflexion-mfrarot-Fourier-Transformation-Spektrosko- 

65 pie (DRIFTS) anhand einer fur C=0- und OC-Doppelbin- 
dungen spezifischen Schwingung bei 1720 und 1636 cm 3 
nachgewiesen. Die mittlere PartikelgroBe liegt bei 85 nm 
bei einer Standardabweichung von < 10% (REM). 



DE 100 18 405 A 1 

5 

[0034] Die Rontgenopazitaten der in den Beispielen 1 bis 
4 beschriebenen Lanthanoid- bzw. Lanthan-haltigen Panikel 
sind mehr als dreimal so hoch wie die von reinen SiQ2-Par- 
tikeln. 

5 

Patentanspriiche 

1. Spharische oxidische Partikel mil einer Partikel- 
gr6Be von 5 bis 10000 nm enthaltend 0,1 bis 
99,9 Gew.-% einer ersten oxidischen Verbindung, aus- 10 
gewahit aus Titan, Zirkon, Aluminium, Yttrium und Si- 
licium und mindestens ein weiteres Oxid der Lantha- 
noide. 

2. Spharische Partikel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Partikel einen zwiebelschalenar- 15 
tigen Aufbau besitzen und die erste oxidische Verbin- 
dung oder ein Oxid der Lanthanoide den Kem bildet. 

3. Spharische Partikel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB eine homogene Verteilung der Me- 
talloxide vorliegt. 20 

4. Spharische Partikel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Partikel aus einem oder mehreren 
Metalloxiden in einer Matrix aus einem oder mehreren 
Metalloxiden eingebettet sind. 

5. Spharische Partikel nach mindestens einem der An- 25 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
Oberflachenmodifizierung aufweisen, die erhalten 
worden ist durch partielle oder vollstandige hydrolyti- 
sche Kondensation einer oder mehrerer hydrolytisch 
kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gege- 30 
benenfalls anderer Elemente aus der Gruppe Bor, Alu- 
minium, Phosphor, Zinn, Blei, der tJbergangsmetalle, 
der Lantanoiden und der Aktiniden und/oder von den 
vorstehend genannten Verbindungen abgeleitenen Vor- 
kondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Ka- 35 
talysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwir- ' 
kung von Wasser oder Feuchtigkeit. 

6. Spharische Partikel nach mindestens einem der An- 
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 5 bis 
50 Gew.-% der ersten oxidischen Verbindung und 50 40 
bis 95 Gew.-% von Oxiden der Lanthanoide enthalten. 

7. Spharische Partikel nach mindestens einem der An- 
spriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
PartikelgrdBe von 20 bis 500 nm aufweisen. 

8. Spharische Partikel nach Anspruch 7, dadurch ge- 45 
kennzeichnet, daB die Standardabweichung < 15% ist. 

9. Spharische Partikel nach mindesten einem der An- 
spriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das erste 
Oxid ein Siliciumoxid ist 

10. Verwendung der spharisch oxidischen Partikel 50 
nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Fiillstoff im me- 
dizinischen Bereich, z. B. als rontgenopaker dentaler 
Fiillstoff. 

11. Verwendung der spharischen Partikel nach minde- 
stens einem der Anspriiche 1 bis 9, als rontgenopaker 55 
Carrier fur medizinische Anwendungen, als Kontrast- 
mittel, als Katalysator, als NMR- und Tracer Reagenz 
und fur den Einsatz in optischen, elektrischen oder 
eiektro-optischen Bauteilen. 

— 60 
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Fig. 3 
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Fig. 5: Elektronenmikroskopische (REM) Aufnahme von Erbium- 
oxid-haltigen Si0 2 -PartikeIn (s. Beispiel 2). 
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Fig. 6: PartikelgroBenverteilung nach elektronenmikroskopischer 

Bildanalyse von Erbiumoxid-haitigen SiO r Partikeln (s. Beispiel 2) 
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